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Hydroxyapatite/chitosan nanocomposite (n-HAp/ChS) was synthesized
successfully from 0.5 M Ca(NOs;), + 5 % chitosan/2 % acetic acid
solution and 0.3 M (NH4),HPO, solution at pH 10-11 using 28 % NHs
solution by chemical precipitation method. n-HAp/ChS was used for the
adsorption of Cd** from aqueous solution. The effect of factors on the
Cd®* adsorption efficiency and capacity was investigated. The
adsorption efficiency and capacity obtained 97,75 % and 58,65 mg/g
respectively at suitable condition: pHg 5.9, n-HAp/ChS mass of 0.1 g,
initial Cd”* concentration of 60 mg/L, contact time 40 minutes at room
temperature (30°C). The experimental data was described by Langmuir
and Freundlich isotherm models.

Gidi thiéu chung

Hién nay, van dé ¢ nhiém moi trudng nudc gay ra bdi
cac kim loai ndng, ma chd yéu la do cac chét thai cong
nghiép dang la mot van dé thai sy. P& cod nhiéu
nghién clu dua ra cac phuong phap xu ly kim loai
nang trong nudc nhu: phuang phap két tua hda hoc,
phuaong phép két tua dién hda, phucng phép tach
bang mang, phuang phép trao déi ion, phuang phap
hép phu, phucang phap sinh hoc v.v.. [1]. Trong s6 céc
phuang phap nay, phudng phap hdp phu cho hiéu
qua xU ly cao dugc nhiéu nha khoa hoc quan tam
nghién cltu. Trong nhitng ndm gan day, nhiéu vat liéu
dd dugc st dung dé€ hdp phu kim loai ndng trong
nudc. Tuy nhién, viéc tim kiém nhiing vét liéu c6 kha

nang hap phu hiéu qua, han ché chi phi va sau khi xur
ly khong gay doc hai cho con ngudi la rat can thiét.

Cadimi la mét trong nhitng nguyén t& dugc phat hién
c6 mat trong cd thé ngudi vdi lugng rét nhd (luong
vét). Tuy nhién, khi qué gidi han cho phép, cadimi co
anh hudng khong t6t tdi stic khde con ngudi. Cadimi
khi c& mat trong cac dich co thé s& chiém chd cac
nguyén té vi lugng la Zn va Mn trong mét sé enzim va
té bao, dac biét la té bao nado, do vay sé lam giam su
phat trién cla tré em, giam stc dé khang clia hé mién
dich, gidm su phét trién tri théng minh cla tré dang
I6n. V& liéu hai cao s& gay bénh than va huyét ap.
Nguy hiém hon nita la Cd rét kho bi dao thai ra khoi
cd thé.
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PE loai bd Cd™, co thé diing cac chat hdp phu phd
bién nhu: cac bon hoat tinh, dat sét, zeolit, chitosan,
apatit, cac chat hdp phu sinh hoc va cac phé pham
nong nhiép [1,2] ... Trong s& do, hydroxyapatit
(Cap(POL)s(OH), viét tét 1a HAp) la chat hdp phu dugc
Ung dung réng rai va la vét lieu da nang. HAp t6ng
hgp c6 céu trdc va dac tinh sinh hoc tuong tu nhu HAp
ty nhién (la thanh phéan chinh cla xuong, rang va moé
cung clia ngudi va dong vat cé vu) [3]. Vi vay, HAp
téng hop duoc dinh hudng Ung dung trong Inh vuc
cdy ghép xuong [4,5,6]. HAp la hap chét khdong gay
doc, khdng gay di Ung cho ca thé ngudi va cé tinh sat
khuén cao va khi pha tap mét s6 nguyén t6: Cu, Ag,
Zn vao HAp s& lam tang kha nang khang khuén [3,7,8].
Ngoai Ung dung trong sinh-y hoc, dugc hoc, HAp
dugc dinh huéng Ung dung trong finh vuc xr ly moi
trudng. HAp c6 thé loai bd mot s§ chéat va ion gay 6
nhiém trong mdi truGng nudc nhu ion kim loai nang:
Cu™, Pb™, Zn®*, Cd™, Co™, NI**, .. [9-13] va mot 6
chat doc hai khac: NOs, PO,>, F, phenol, nitrobenzen,
cong gb do [14-18] vdi khéd nang hép phu tucng duang
hodc cao hon so véi mét s& vat liéu hadp phu phd bién
nhu: than hoat tinh, oxit nhém, silicagen, .... Tuy thudc
vao muc dich Ung dung, HAp dudc téng hop & cac
dang khac nhau: dang bdt, mang, composit va dang
gém bdng cac phucong phap vat ly, héa hoc va dién
héa. Khi dua thém chitosan vao HAp d€ tao composit
da lam tang khad nang hdp phu. Trén thé gidi da co
mét s6 cong trinh cong bd vé ché tao nanocomposit
HAp/Chitosan va dinh hudng Ung dung hap phu mot
s& chat gay 6 nhiém trong mdi trudng nudc [16, 19,
20]. Trong nudc, chua cé coéng trinh nao cong bé vé
hap phu Cd** diing nanocomposit HAp/Chitosan.

Nanocomposit HAp/Chitosan (n-HAp/ChS) da dugc
téng hop bang phuong phép két tla hda hoc [19].
Trong bai b&o nay, ching téi cobng bé kha nang hép
phu Cd** trong mdi trudng nudc bang nanocomposit
HApP/ChS.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cdu
T6ng hgp n-HAp/ChS

B&t n-HApP/ChS dugc téng hap bang phuong phap két
tha hoda hoc, di tUr Ca(NOs), (NH4),HPO, trong dung
moi nudc va chitosan trong axit axetic 2% theo sg do
phan Ung sau [21]:

10Ca** + 6PO,> + 20H + Chitosan
- Ca10(PO4)6(OH)2/Chitosan (21)

Dung dich (NH4),HPO, 0,3M dugc bd sung vao dung
dich Ca(NOs), 0,5M va chitosan 5%/axit axetic 2% (khoi
lugng chitosan chiém 50% khéi lugng n-HAp/chitosan).
Trong suét quéa trinh phan ng, pH dugc gitt 6n dinh
bang dung dich NH3 dac, t6c dé khudy 800 vong/phdit.
Sau khi thém hét (NH,),HPO,, tiép tuc khudy trong 4h,
luu mau (gia hoa) trong 18h, mau dugc rira bang li tam
vdi téc dé 5000 vong/phut cho dén khi pH trung tinh.
Sau d6, mau dugc sdy & 80°C trong 24 gid va nghién
trong c6i ma ndo thu dugc bét n-HAp/ChS mau tréang.

Xdc dinh pHpzc cta n-HAp/ChS

Gia tri pH tai dé bé mat n-HAp/ChS trung hoa dién
tich (pHp,) dugc xac dinh bang phuong phap do do
léch pH. Trong phuang phap nay, 0,25 g n-HAp/ChS
dugc cho vao 50 mL dung dich KCI 0,01 M c6 pH ban
dau (pHo) khéc nhau, dugc diéu chinh bang dung dich
HCl 0,01 M hodc KOH 0,01 M. H&n hdp sau d6 dugc
khudy bang may khuéy tU trong 30 phut & t6c dé 800
vong/phut. Cudi cung, loc 1&y dung dich va xac dinh lai
pH (pHs) clia nudc loc. TU s6 liéu thu dugc, vé do thi
biéu dién sy bién déi clia ApH = pH, — pH; theo pHo.

Hdp phu Cd**

Cho m gam n-HAp/ChS vao binh chia 50 ml dung
dich Cd*" va thay d8i mot trong cac yéu t6 anh hudng
nhu: thai gian hép phu, pH cla dung dich, khéi lugng
n-HAp/ChS, ndng d6 ion Cd** ban dau va khudy dung
dich vdi téc dé 800 vong/phdt. Sau do, loc tach chét
ran, Iy phan dung dich dé dinh lugng ion Cd** con lai
bang phuong phép quang ph& hdp thu nguyén ti
(AAS).

Dung lugng hap phu va hiéu sudt hdp phu dugc xac
dinh bang phuong trinh (2.2) va (2.3) [10].

Q=(C-0O).V/m (2.2)
H = (Co - C).100/C (2.3)
Trong do:

+ Q (mg/qg) va H (%) 1an lugt la dung lugng héap phu
va hiéu suét hdp phu.

+ Co (mg/L) va C (mg/L) Ian luct I ndng do ion Cd**
ban dau va con lai sau hdp phu.

+ V13 thé tich dung dich hap phu (L)

+ m la khéi lugng n-HAp/ChS (g).

Kha nang hap phu Cd”" clia hat HAp dudc tinh toan
dua trén dudng hdp phu dang nhiét Langmuir va
Freundlich [10].
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Phuong trinh tuyén tinh Langmuir:
&: C +L 2.4
Q Qm I‘(L'(?m
Phuong trinh tuyén tinh Freundlich:
LnQ = LK + E.LnCe (2.5)
n

vai Co (mg/L) la ndng dé ion cd” & trang thai can
bang, Q (mg/qg) la dung luong hép phu & trang thai
can bang, Q, (Mmg/qg) la dung lugng hap phu cuc dai,
K. la hang s& Langmuir, Ki va n 1a céc hang s6
Freundlich.

Pdng hoc cla qua trinh hdp phu dugc nghién clu
theo hai mé hinh déng hoc: mé hinh giad bac 1 (2.6) va
mo hinh giad bac 2 (2.7) [13].

|n(Qe - Qt) = |nQe - k1t (2.6)
t/Q; = t/Qe + (ko. Q) (27)

Trong dé Q. la dung lugng hép phu & trang thai can
bang (mg/qg), Q la dung lugng hép phu & thai diém t
(Ma/q), k; va ko 1an luct 1a cac hang s6 téc dd bac 1
(min”") va bac 2 (g/mg/min).

Két qua va thao luan

Xdc dinh pHpzc cGa n-HAp/ChS

Sy bién déi cia ApH theo pH, dugc gidi thiéu trén
hinh 4. T do thi, xac dinh dugc ApH = 0 tai gia tri pH,

bang 7. Biéu nay c6 nghia la pHp, cla n-HAp/ChS
bang 7.

Hinh 1: Su bién d&i ApH theo pH,

Anh huéng cta cdc yéu t6 dén qud trinh hdp phu Cd™*
bdng vit liéu n- HAp/ChS

Anh hudng cta thoi gian hdp phu

Sy bién déi hiéu sudt va dung luong hép phu cla n-
HAp/ChS theo thdi gian dugc gidi thiéu trén hinh 2: tu

5 dén 20 phut thi hiéu sudt tang tU 94,3% dén 96,4%
va dung lugng hap phu ciing tang tu 28,3 dén 28,92
mg/g. Sau do, tur 30 phdt dén 50 phut thi hiéu suat
tdng cham tr 96,8% - 97,3% va dung lugng hap phu
tir 29,05 lén 29,19 mg/g. C6 thé thdy rang, & nhing
thai gian > 40 phut hiéu suét va dung lugng hép phu
gan nhu khéng thay déi. Do vay, thai gian 40 phuat
dugc coi la thai diém can bang hép phu va duoc lua
chon cho nhitng nghién clu tiép theo.
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Hinh 2: Su bién déi cla hiéu suét va dung lugng hap
phu theo thdi gian hap phu, My-pap/cns =0,05 g; pH =
5,9; Co = 30 mg/L; T phong = 30 °C

Anh huéng cta pH dung dich

Viéc loai bd ion Cd*" phu thudc nhidu vao pH cla
dung dich vi pH lam thay déi tinh chat bé mat clia chét
hap phu. TU gia tri pHyc = 7, tién hanh khao sat & cac
pH xung quanh 7, nhung dé tranh hién tuong tao két
tla Cd(OH), trong mdi trudng mai trudng kiém (pH >
7,5), &nh hudng cla pH da dugc khdo sét trong diéu
kién pH < 7,5. K&t qua dudc thé hién & hinh 3.
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Hinh 3: Sy bién déi clia hiéu sudt, dung lugng hap phu
theo pH, Mnap/chs = 0,05 g; Co = 30 mg/L; t = 40
phut, T phong = 30 °C

TU két qué thu dugc cho théy, khi pH tang tu 3,4 dén
5,9 hiéu suét va dung lugng hép phu tang nhanh 94,93
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- 96,9%, sau do hiéu sudt va dung lugng hap phu tang
cham lai trong khoang tang pH tu 59 dén 7,2 do su
hap phu tién tdi can bang. Diéu nay dugc giai thich la
do trong méi trudng pH thép cac proton lam giam sé
lugng tdm hdp phu clia chat hdp phu, vi vay viéc loai
bo ion Cd** dién ra theo phudng thiic trao ddi ion, tuy
nhién sy c6 mat cta ion H” trong dung dich lam cho
qué trinh trao déi xay ra cham lai dan dén hiéu suét
hdp phu gidm [20]. Vi véy, dé dat dugc hiéu sudt va
dung lugng hdp phu tucng déi cao (tucng Ung H =
96,90%, Q = 29,07 mg/g), ddng thai thuén tién cho
qua trinh thuc nghiém nén pH 5,9 (tlc pH ban dau) la
diéu kién thich hop dé hap phu Cd** va dugc lya chon
cho nhiing nghién ctu tiép theo.

Anh hudng ctia khéi lugng chét hdp phu

32 110

0,1 dén 0,2 g do su hdp phu dat t&i can bang. Vi vay,
dé dat dugc hiéu sudt va dung luong hdp phu tuong
déi cao, khéi lugng 0,1 g n-HAp/ChS dugc lua chon dé
hap phu Cd*".

Anh huding cia nong a6 C™ ban ddu

Nong do ion Cd** ban dau co6 anh hudng Idn dén
dung luong va hiéu sudt hdp phu Cd°" cta n-
HAp/ChS. Két qua nghién ctu cho thdy, khi ndng doé
Cd®* tang, dung lugng hap phu ting dan con hiéu
sudt hdp phu gidam dan (Hinh 5). D€ dat ducc dung
lugng va hiéu suét hép phu dong thdi cao (58,652
mg/g va 97,75 %), ndng dé Cd*" duac Iua chon 13 60
mg/L.
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Hinh 4: Su bién déi cta hiéu sudt, dung lugng hdp phu
theo khéi lugng vat liéu, C, = 30 mg/l; pH =5,9; t = 40

phut, T phong = 30 °C

K&t qua hinh 4 cho thay khéi lugng bét n-HAp/ChS
tang thi hiéu suat xtr ly va dung lugng hap phu tang
dan. Hiéu sudt hdp phu tang nhanh tir 68,15% dén
96,68% khi khéi luong n-HAp/ChS tang tur 0,01 dén
0,07 g. Sau do hiéu sudt va dung lugng hdp phu tang
chém lai trong khoang bién déi khéi lugng hdp phu tir

o T T T T T

88

T T
o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Néng do (mg/L)

Hinh 5: Su bién déi cla hiéu suét va dung lugng hap
phu theo ndng d6 Cd** ban dau, My wap/chs = 0,05 g;
Co = 30 mg/L; pH =5,9; t = 40 phdt, T phong = 30 °C.

Nhu vay, dung lugng hap phu Cd** clia n-HAp/ChS
thu dugc 58,65 mg/g, hiéu suat hap phu dat 97,75 %
tai diéu kién thich hgp va cao han so vdi tac gid Taher
A. Salaheldin va cac cong su da lam [19].

Puting ddng nhiét hdp phu
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Hinh 6: Budng dang nhiét hap phu theo mé hinh déng nhiét Langmuir va Freundlich
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Tién hanh hadp phu Cd™ & diéu kién thich hop da
nghién ctu: 0,1 g n-HAp/ChS vdi thai gian hdp phu 40
phit & pH tu nhién (5,9), nhiét doé phong (30 °C) va
ndng do Cd°* ban dau thay déi. Sau do, xac dinh ndng
Cd®* con lai & trang thai can bing (C.), tir d6 cé thé
tinh dugc cac gia tri InCe, INQ, ti s6 C/Q va xay dung
phuong trinh dang nhiét hap phu Langmuir (Hinh 6a)
va Freundlich (Hinh 6b).

Trén cg s& cac dudng ddng nhiét hap phu nay co thé
tinh dugc cac hang s6 thuc nghiém Langmuir va
Freundlich tuong Ung. Két qua tinh toan dugc duara &
bang 1.

Bang 1: Cac hang s6 thuc nghiém Qp, K, K¢, n trong
phuang trinh Langmuir va Freundlich

TU két qua thu dugc cho théy, ca hai mé hinh dudng
dang nhiét hap phu st dung déu cé thé mé ta dugc s6
liéu thuc nghiém hap phu Cd** bang n-HAp/ChS trong
diéu kién nghién ctu. Tuy nhién, mé hinh Langmuir
M 3 t6t hon (R® = 0,99768) mé hinh Freundlich R* =
0,93906). Gia tri Q,, bang 79,37 mg/g cho thay vat liéu
n-HAp/ChS c6 khad nang hap phu t6t ion Cd*™ trong
nuaéc.

Péng hoc ctia qud trinh hdp phu Cd*

Nghién ctu sy hdp phu Cd** trong diéu kién: 50 mL
dung dich Cd™* 60 mg/L, khéi lugng n-HApP/ChS 0,1 g,
pHy = 5,9 bién déi theo thdi gian & 30 °C. Tu day da
xay dung dugc do thi clia phuang trinh déng hoc gia
bac 1 (Hinh 7a) va gid bac 2 (Hinh 7b).

Langmuir Freundlich
- - TU cac d6 thi trén hinh 7, 6 thé tinh dugc cac hang s
Qn Ke R n K R t6c do hap phu (k) va dung lugng hdp phu & trang thai
79,37 39 | 099768 | 2,63 52,51 | 0,93906 can bang (Qe). Két qua tinh toan dudc gidi thiéu trong
béng 2.
0,0 y =-0,0942x + 0,5182 1,44 y=0,0341 x + 0,0082
-0,5 RZ = 0,9694 L,] R°=009904
41,04
_ 1,0
< 8 9 s
© 204 -
g 0,6
£ 25
30 0,41
-3,5- . 0,2 1 (b)
'4,0 T T T T 0:0 T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t (phat) t (phut)
Hinh 7: M6 ta s6 liéu thuc nghiém bang phuong trinh déng hoc hdp phu gid bac 1 (a)
va gia bac 2 (b)
Bang 2: Cac gia tri k va Qe tinh theo phuang trinh dong hoc gid bac mét va gia bac hai
Phuang trinh déng hoc gia bac 1 Phuang trinh dong hoc gia bac 2 Q.
thuc nghiém
Q. (Mg/g) ) R? Q. (Mg/q) “ R? (Mmg/q)
: (phut™) ‘ (g/mg/phtt)
1,68 0,0942 0,9694 29,33 0,1418 0,9994 2919

TU bang 2 cho théy, gia tri Q. tinh theo phuacng trinh
déng hoc hdp phu gia bac 1 (1,68 mg/qg) khac xa gia tri
Q. xac dinh tur thuc nghiém (29,19 mg/q), dong thai hé
s6 hoi quy R® = 0,9694, khac 1. Trong khi d6 Q. tinh
theo phuang trinh déng hoc hép phu gid bac 2 (29,33
mg/g) khong khéc nhitu so vai Q. tU thuc nghiém

(29,19 mg/q), déng thai hé s6 hdi quy R = 0,9994
trong trudng hgp nay rat gan 1. K&t qua nay ching to
trong diéu kién nghién citu, qué trinh hdp phu Cd**
bang n-HAp/ChS khéng tuan theo phuong trinh déng
hoc hdp phu gid bac 1 ma tuan theo phuang trinh
déng hoc hép phu gia bac 2. Hang s6 t6c dé hép phu
xac dinh dugc bang 0,1418 g/mg/phut.
http://doi.org/10.51316/jca.2021.025
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Két ludn

Bt n-HAp/ChS d& dudc ché tao bang phucng phép
két tha hoa hoc dugc sit dung dé nghién clu qua trinh
ha&p phu Cd** trong dung dich nudc. Két qua thu dugc
cho thdy, trong diéu kién nghién ctu, sy hap phu Cd**
xay ra nhanh va dat t&i can bang chi sau 40 phat. Qua
trinh hap phu tuan theo moé hinh dang nhiét hdp phu
Langmuir v&i dung lugng hédp phu cuc dai: 79,37
mg/g. O diéu kién thich hop, hiéu sudt hap phu Cd**
cao, dat t&i 97,75 % va dung lugng hép phu dat 58,65
mg/g. Két qua thu dugc da md ra hudng Ung dung su
dung vat lieu hdp phu la bét nano composit n-
HApP/ChS dé xr ly nudc & nhiém Cd*".
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